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BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - In a unit for treating substrate in a vacuum 
recipient, the 

substrates are hollow bodies. 
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DETAILED DESCRIPTION - An INDEPENDENT CLAIM is also 
included for the treatment 
process . 

USE - The process is used for treating bottles, preferably 
made from polymeric 

materials or glass, especially bottles for food or cosmetic 
or pharmaceutical 

products, preferably sterilizing and/or plasma chemical 
surface modification of 

the inside surface, especially surface modification to 
reduce substance 

transport in and out of the bottle walls, particularly by 
plasma 

polymerization, plasma f luorination, plasma graft 
polymerization or deposition 

of coatings containing silicon or diamond-like coatings 
(all claimed) . 

ADVANTAGE - Sterilization and/or surface modification of 
the inside of bottles 

increases the life of food, pharmaceuticals and cosmetics. 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows a sketch of 
the apparatus. 

(Drawing includes non-English language text) . 
Recipient acting as microwave resonator 1 
Bottle 3 

Microwave generator 6 
Vacuum pump position 9 
Pressure gauge 11 
Process gas supply 13 
Computer 14 

CHOSEN-DRAWING: Dwg. 1/1 

TITLE-TERMS: UNIT TREAT HOLLOW BODY VACUUM RECIPIENT USEFUL 
SURFACE MODIFIED 

PLASTICS GLASS BOTTLE FOOD COSMETIC 
PHARMACEUTICAL 
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I Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Entkeirnung un d^Beschichtunp von Hohlkorpern durch Mikrowellenplasma & 



Mikrowellenplasmen eignen sich zur effektiven Zersto- 
rung von Mikroorganismen in unterschiedlichen Umge- 
bungen. Typische Anwendungen sind die Verlangerung 
der Haltbarkeit von Lebensmitteln, pharmazeutischen 
und kosmetischen Produkten. 

ErfindungsgemafS werden eine Apparatur und Verfahren/ 
beschrieben, mit denen Hohlkorper sowohl entkeimt a ls 
auch beschichtet werden konnen. Die Beschichtung wird 
auf der inneren Oberflache der Korper aufgebracht und 
wirkt als Diffusionsbarriere fur Gase, Gesch macks- und ' 
Geruchsstoffe. Beide Prozesse konnen zeitgleich erfol- c<\ 5&/rvz M <j£y 

Vorteile von Mikrowellenplasmen gegenuber anderen 
Verfahren sind hohe Konzentrationen reaktiver Teilchen 
(Radikale), ultraviolette Strajilurj fl-, und hoc hfrequente 
etektromagnetische Felder, die in ihrer Gessmrf heitnd i e 
Fntkftirrnjnfj bewirken. Das Mikrowellenplasma erwarmt 
das Hohlkorpermaterial zudem nur geringfugig. Somit ist 
es fur den Einsatz an therm olabileg .Materialien geeignet, 
z. B. Polymerwerkstoffe, und ersetzt weniger schonende 
Verfahren, z. B. bei der Getrankeabfullung in Kunststoff- 
flaschen. 
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Beschreibung 



Gegenstand der Anmeldung, Anwendungsbereiche 

Gegenstand der Anmeldung ist eine Apparatus in der 
Hohlkorper entkeimt u nd ihre Oberflache modifiziert wer- 
den konnen, und die Verfahren hierzu. 

Mit Mikrowellenplasmen lassen sich Mikroorganismen 
effektiv zerstoren und Oberflachen funktionalisieren. TVpi- 
sche Anwendungen sind die Verlangerung der Haltbarkeit 
von Lebensmitteln, pharmazeutischen und kosmetischen 
Produkten. 

Mikrowellenplasmen zeichnen sich duxch besonders hohe 
Konzentrationen reaktiver Teilche n, ultraviolette Strahlung, 
TeilchenbeschuB und hochfrequente elektromagnetische 
Felder aus. Gemeinsam bewirken diese Eigenschaften die 
Entkeimung. 



Bei den reaktiven Teilchen handelt es sich um Radikale, 
ungeladene Reaktionszwischenprodukte, Ionen und andere 
metastabile hochangeregte Spezies. 
I Zweck der Oberflachenmodifikation ist eine Barriere, um 
den Stofftransport durch das Holhlkorpermaterial oder aus 
ihm in den Inhalt zu vermeiden bzw. zu reduzieren, Dazu 
werden die inneren Oberflachen von Hohlkorpern plasma- 
chemisch behandelt. Hierbei kann es sich morphologische 
Anderungen der Oberflache,^um Beschichtungen oder bei- 
des handeln. x ~~ ^ 

Gegeniiber anderen Verfahren fuhrt das Mikrowellen- 
C plasma nur zu einer unwesentlichen Erwarmung des Hohl- 
korpermaterials. Somit kann es weniger schonende Verfah- 
ren zur Behandlung von thermolabilen Materialien, z. B. 
Kunststoffe, erselzen. KunststofFe werden zunehmend als 
Verpackungsrnaterial von flussigen Nahrungsmitteln ver- 
wendet. Hier bietet sich die Plasmabehandlung der Verpak- 
kung zum Zweck de r Entkeimung und Diffusionsminderung 
an. 

Von besonderem Wert ist die Kombination von jtotkei-^ 
mung und Oberflachen modifizierun^ , da dieses neue Kom- 
binationsverfahren wemgstens einen Prozessschritt einspart, 
was den bisherigen Kosten- und Energieaufwand reduziert. 

Von Vorteil ist zudem, daB man ohne den Einsatz von ag- 
gressiven Chemikalien auskommt, da sich die reaktiven 
Komponenten nur wahrend der Plasmabehandlung, also in- 
situ, bilden und schnell durch Zerfall, Rekombination und 
Relaxation wieder verschwinden. *" ' ' 



die eine bedeutende RoUe bei der Ent keimung mit Plasmcn_ 
spielen. 

Das Permeationsverhalten sowie die Migrationseigen- 
schaften der polymeren Verpackungsstoffe sind haufig un- 
5 befriedigend. Sie besitzen samtlich eine mehr oder weniger 
stark ausgepragte Durchlassigkeit fur Sauerstoff, der von 
auBen nach innen dringt und den Inhalt oxidiert, sowie fur 
Kohlendioxid und AromastofTe, die nach aussen entwei- 
chen. 

to Hinsichtlich der Minimierung dieses Stofftransports 
durch das und aus dem Verpackungsrnaterial werden z. T. 
mehrschichtige Preforms (die Vorstufe der geblasenen 
Kunststoffflasche) mit Barriere-Zwischenlagen im Spritz- 
guB hergestellt. Nachteilig bei diesem Verfahren sind die ho- 
15 hen Fertigungskosten solcher Mehrschichtpreforms. 

Eine Kombination von Entkeimung und Beschichtung 
wurde bislane in der Literatur nicht beschrieben. 
%* — ^ - - 

Beschreibung der Apparatur 

20 ^ 

ErfindrfhgsgemaB wird diese Problematik mit der hier be- 
schriebenen Apparatur gelost. Abb. 1 zeigt den Querschnitt 
der Apparatur als Prinzipskizze. Ihre Hauptkomponenten 
sind: 
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Stand der Technik 



Gangige Verfahren zur Entkeimung von Getrankebehal- 
tern beruhen auf der Anwendung von HeiBdampf oder Was- 
serstoffperoxid (H2O2). Letzteres kann als Standard verfah- 
ren zur Entkeimung von Kunststoffgetrankeflaschen be- 
trachtet werden. 

Bei der H 2 Q2-Technologie wird der Pac kstoff durch 
Tauchbader oder durch Hespriitien mit ri 2 0 2 berietztr©urch 
Erhitzten erfolgt eine Aktivierung. Die keimtotende Wir- 
kung beruht auf dem oxidierenden Potential des H2O2. 

Bei der Dampftechnologie werden in der Regel die ferti- 
gen Packmittel beispielsweise in einer Druckkammer mit 
Sattdampf beaufschlagt. Die Wirkung beruht auf der Ein- 
wirkung feuchter Hitze. Kunststoffverpackungen verspro- 
den bei dieser Behandlung leicht. 

Es existieren Entkeimungsverfahren, die auf Hochfre- 
quenzplasmen beruhen. Mikrowellenplasmen besitzen ge- 
geniiber Hochfrequenzplasmen die Vorteile, daB ihre Plas- 
madichte (Konzentration geladener Teilchen) bei gleicher 
Generatorleistung groBer ist. Damit ist auch eine hohere 
Dichte reaktiver Teilchen wie z, B. der Radikale verbunden, 



- Rezipient(l) 
MW-Generator (6) 

- Vakuumpumpstand (9) 

- Druckmessung (11) 

- Prozessgasversorgung (13) 

- Rechner (14) 

- Vendle(Vl, V2) 



Der Rezipient (1) fungiert als Mikrowellenresonator. Er 

35 setzt sich aus zwei Halften (l.a und l.b) zusammen. Beide 
Half ten sind uber einen Flansch (4) verbunden. Die vaku- 
umdichte Verbindung erfolgt uber einen Dichtungs-O-Ring 
(2) aus einem inerten Kunststoff. 
Den verschiedenen GroBen der Hohlkorper (Raschen 2) 

40 wird erfindungsgemaB durch Verwendung von Einsatzen 
(10) Rechnung getragen, die der Haschenform in etwa nach- 
modelliert sind, Gleiches gilt fur Flaschen unterschiedlicher 
Geometrie. So wird die GleichmaBigkeit der Plasmabehand- 
lung sichergestellt, auch fur verschiedene Flaschenformen 

45 und -groBen. 

Der Raum zwischen dem Rezipienten und der Flaschen- 
wand ist so gering wie moglich zu halten. Zum einen um 
eine homogene Leistungsdichtenverteilung zu erhalten, zum 
anderen ist ein kleines Gesamtvolumen wunschenswert, um 

50 die Evakuierungszeiten so gering wie moglich zu halten. 
Eine zentrale Zufuhrung iiber eine Koaxial-Antenne (5) 
dient dem Einlassen von ProzeBgasen als auch der Einkopp- 
lung von Mikrowellen (15), die fur die Plasmaerzeugung be- 
notigt werden. Gespeist wird die Energie fiir die Ziindung 

55 und den Betrieb des Plasma aus einem Mikrowellengenera- 
tor (6). Vorzugsweise werden 2,45 GHz oder hohere Fre- 
quenzen genutzt. 

Die Evakuierung des GefaBes erfolgt in Nahe des Fla- 
schenhalses seitlich, damit ein moglichst groBer effektiver 

60 Leitwert erzielt wird. Dafur werden ein oder mehrere Boh- 
rungen (7) benotigt. Um die Homogenitat des Mikrowellen- 
feldes zu gewahrleisten, sind die Bohrungen mit Netzen 
oder Lochblechen (8) zu versehen. 

Alternativ k5nnen die EinsStze fUr verschiedene Ra- 

65 schengeometrien aus Lochblechen (10) geformt werden, die 
keine elektromagnetische Strahlung dieser Frequenz trans- 
mitderen. Diese Bauvariante verbessert den Leitwert beim 
Evakuieren und verringert somit die Abpumpzeit. 
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Zur Prozesskontroile ist an der Rezipientenseite (1) eine 
Druckmessrohre (11) angeflanscht. Durch ein Fenster (12) 
am Boden der Rezipientenhalfte (l.b) kann eine optische 
Uberwachung (16) erfolgen. 

Beim Ventil VI, das die Verbindung zum Vakuumpump- 5 
stand (9) bildet, handelt es sich um einen schnell offnenden 
Schieber. Die Dimensionierung des Vakuumpumpstands 
folgt entsprechend den benotigten Abpumpzeiten. Mit einer 
Kombination aus Drehschieberpumpe (65 m 3 /h), Root- 
spumpe (500 m 3 /h) lassen sich so Abpumpzeiten von etwa to 
zwei Sekunden realisieren, wenn der Saugflanschdurchmes- 
ser wenigstens 60 mm betragt. 

Die Prozessgasversorgung (13) umfasst Gasflaschen mit 
den benotigten Komponenten, Absperrorgane und Mass- 
flowcontroller, die den Gasfluss regeln. Neben Gasen kom- 15 
men auch Fliissigkeitcn als reaktive Komponenten fur das 
Plasma in Fragc. Hierfur sind Vorrichtungen zum Dosieren 
von Hussigkeiten erforderlich. Die Fliissigkeiten werden in- 
nerhalb des Prozessgasmoduls verdampfl und mit den Ga- 
sen gemischt. Das Ventil V2 trennt den Ausgang der Pro- 20 
zessgasversorgung vom Rezipienten. 

Alle Mess- und Steuerlcitungen laufen zu einem zentralen 
Rechner (14), der die Prozessregelung ubernimmt. Daran 
angeschlossen sind Mikrowellengenerator (6), Vakuum- 
pumpstand (9), Druckmessrohre (11), Prozessgasversor- 25 
gung (13), optischer Detektor (14) und die Ventile (VI, V2). 

Beschreibung des Verfahrens 

Es werden Verfahren beschrieben, mit denen beliebig ge- 30 
formte Hohlkorper aus einem beliebigen Material entkeimt . 
und innenseitig oberflachenbehandelt werden konnen, 

ErfindungsgemaB ist dieses Verfahren physikalisch und 
chemisch schonender und energiesparender als unter Stand 
der Technik beschrieben, da die thermische Belastung ge- 35 
ring ist und Prozessschritte entfallen. Es handelt sich also 
um eine Neuerung, die technische und wirtschaftliche Vor- 
teile bietet. 

Der Hohlkorper, der vorzugsweise eine Kunststoffflasche 
ist, wird im unteren Teil des Rezipienten (l.b) eingesetzt, 40 
den man mit dem oberen Teil (l.a) uber die Dichtung (2) va- 
kuumdicht verschlieBt. Nachdem bis zu einem Druck von 
, 0,01 bis 10 mbar evakuiert ist, wird die gewiinschte ProzeB- 
\ gasmischung aus der Prozessgasversorgung (13) eingelas- 
sen und die Gasentladung geziindet. 45 

ErfindungsgemaB kann wahrend der Plasmabehandlung 
entweder ein bestimmter Druck und eine bestimmte Gaszu- 
sarnmensetzung beibehalten werden, wodurch Oberflachen- 
schichten mit homogener Zusammensetzung entstehen. 
f Oder die Partialdrucke der Komponenten andern sich ent- 50 
sprechend eines vorgewahlten Gradientenprogramms, in- 
dem die individuellen Massenfliisse variiert werden. 

Letzteres ermoglicht die Abscheidung von Gradienten- 
schichten, deren Zusammensetzung sich in Abhangigkeit 
des Abstands von der Oberflache andert. Solche Schichten 55 
kombinieren zwei auf die jeweilige Problemstellung opti- 
mierte Eigenschaften. Im vorliegenden Fall wird damit eine 
optimale Schichthaftung auf der Hohlkorperseite und eine 
gute Diffusion sbarriere auf der anderen Seite erhalten. 

Wenn die voreingestellte ProzeBzeit erreichtist, wird mit 60 
steriler Luf^ geftutet, die behandelte Rasche entnommen 
und sofort keimfrei verschlossen. 

Prozessgase konnen sein: SauerstofF, Stickstoff, Wasser- 
stofF, Edelgase, Kohlenwasserstoffe, Fluorkohlenwasser- 
stoffe, Wasser, Wasserstoffperoxid und siliziumorganische 65 

Verbindungen. ~ *~ ~ * 

Verfahrenstechnisch werden fUnf Grundtypen der plas- 
machemischen Oberflachenmodifikationen unterschieden: 
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Fluorierung, Pc ^merpfrfipfi ffi T Siiiziumoxid-, polymer- 
und diamantahnliche (DLC: diamond like carbon) Be- 
schichtung. " 

Bei der Fluorierung wird nur die oberste Schicht des Ba- 
sismaterials plasmachemisch verandert, indem Fluoratome 
eingebaut werden. Man erzielt damit eine Hydrop hobizie- 
rung der Oberflache. Hohere Konzentratione^Wlli^EoTF" 
lenwasserstoffen, die hierzu zusammen mit Edelgasen Ver- 
wendung finden, fiihren zur Abscheidung von teflonahnli- 
chen Schichten (Plasmapolymerisation)._ ^ 

Durch die Polymerpfropfung kommt es zu hochgradigen 
Vernetzungen der Polymeroberflache, die mit Verringerung 
der Permeabilitat einhergeht. In diesem Fall wurden vor al- 
lem Mischungen aus KohlenwasserstofFen, Edelgasen und 
WasserstofF als Plasmagas eingesetzt. 

Werden Siliziumo rganyle ; n variierenden Mengenverhalt- 
nissen mit SauerstofF und Edelgasen eingesetzt, lasst sich 
die Art der Abscheidung durch die Prozessfuhrung von sili- 
konartig bis keramisch, quarzglasahnlich kontrollieren. 

Mit KohlenwasserstofFen in Mischungen mit WasserstofF, 
Sauerstoff und Edelgasen erhalt man uber die PLasmapoly- 
merisadon polymere Schichten mit den unterschiedlichsten 
Eigenschaften, die uber die Prozessfuhrung beeinflusst wer- 
den. 

Unter besonderen Bedingungen, die wasserstoffreich sind 
und in bestimmten Temperaturfenstern ablaufen, werden 
mit KohlenwasserstofFen auch diamantahnliche Schichten 
erhalten. 

Patentanspriiche 

1. Anordnung zur Behandlung von Substraten in ei- 
nem Vakuumrezipienten, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Substrate Hohlkorper sind. 

2. Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Behandlung der Substrate ein Plasma ge- 
ziindet wird. 

3. Anordnung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB es sich bei der Energiequelle um Strahlung im 
Mikrowellenbereich handelt. 

4. Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Hohlkorper Flaschen (3) sind. 

5. Anordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flaschen aus polymeren WerkstofFen sind. 

6. Anordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flaschen aus Glas sind. 

7. Anordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flaschen als Behalter fur Nahrungsmitteln 
dienen. 

8. Anordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flaschen als Behalter fur kosmetische Pro- 
dukte verwendet werden. 

9. Anordnung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Flaschen als Behalter fur pharmazeutische 
Produkte verwendet werden. 

10. Anordnung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Mikrowellenstrahlung uber eine Ko- 
axial-Antenne (5) zugefiihrt wird. 

11. Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich im Rezipienten Einsatze (10) befin- 
den. 

12. Anordnung nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Einsatze (10) den verschiedenen For- 
men der Hohlkorper (3) nachmodelliert sind. 

13. Anordnung nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Einsatze aus Lochblechen gefertigt 
sind. 

14. Anordnung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB der Rezipient ein Fenster (12) zur opti- 
schen Prozesskontrolle aufweist. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Behandlung zum Entkeimen der inneren 
Substratoberflache dient. 5 

16. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Behandlung zur plasmachemischen Ober- 
flachenmodifikation der inneren Substratoberflache 
dient. 

17. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB beide Verfahren, Entkeimung und 
Oberflachenmodifizierung, in einer Apparatur kombi- 
niert werden, 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oberflachenmodifikation zur Minde- 15 
rung des Stofftransports in die und aus der Flaschen- 
wandung dient. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn-/ 
zeichnet, daB die Oberflachenmodifikation durch Plas-l 
mapolymerisation erfolgt. 20 

20. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oberflachenmodifikation durch Plas-l 
mafluorierung erfolgt. 

21. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Oberflachenmodifikation durch Plas- 25 
mapfropfpolymerisation erfolgt. 

22. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn zeich- 
net, daB die Oberflachenmodifikation durch Abschei- 
dung von Silizium-haltigen Schichten erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 30 
net, daB die Oberflachenmodifikation durch Abschei- 
dung von diamantahnlichen Schichten ( PLC) erfolgt. 

24. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Sauerstoff eingesetzt 
wird. " " 35 

25. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Wasserstoff einge- 
seLzt wird. fl 

26. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Wasserstoff peroxid 
eingesetzt wird. 

27. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Plasmagas StickstofF eingesetzt 
wird. 

28. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 45 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Wasser eingesetzt 
wird. 

29. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Fluorkohlenwasser- 
stofife eingesetzt werden. 50 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den FluorkohlenwasserstofFen 
um Tetrafluormethan handelt. 

31. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Siliziumorganyle ein- 55 
gesetzt werden. 

32. Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den Siliziumorganylen um He- 
xamethyldisiloxan (HMDSO) handelt. 

33. Verfahren nach Anspruche 15 und 16, dadurch ge- 60 
kennzeichnet, daB als Plasmagas Edelgase eingesetzt 
werden. 

34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den Edelgasen um Helium 
handelt. 65 

35. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es sich bei den Edelgasen um Argon han- 
delt. 



36. Verfahren nach Anspruche 24-35, dadurch ge 
kennzeichnet, daB es sich um Gemische aus den vorge 
nannten Gasen handelt. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekenn 
zeichnet, daB die Zusammensetzung iiber die Prozess 
zeit geandert wird. 
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Abb. 1 : Prinzipskizze der Apparatur zur Plasmabehandlung der 
Innenfiachen von HohlkOrpern 
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